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Kvantno-kemijska študija stabilnosti koordinacijskih kompleksov kovinskih ionov 
z EDTA 
Povzetek: Etilendiamintetraocetna kislina (EDTA) je spojina, ki z večino kovin tvori zelo 
stabilne vodotopne komplekse. Zaradi te lastnosti se v raznih industrijah in zdravstvu 
uporablja za kompleksiranje kovinskih ionov. Kljub široki uporabi ima tudi negativne 
učinke, saj ni biorazgradljiva in bi posredno lahko povzročala škodo okolju. Zaradi te 
pomanjkljivosti je potrebno najti okolju prijazne kelatorje. Za iskanje ustreznih okolju 
prijaznejših kelatorjev je zelo pomembno razumevanje stabilnosti takšnih koordinacijskih 
kompleksov. 
V delu sem s pomočjo štirih kvantno-kemijskih metod študiral geometrijo in stabilnost 
koordinacijskih kompleksov Cu2+, Ni2+, Co2+ in Cd2+ z EDTA4-. Uporabil sem 
semiempirični metodi PM3 in PM6, ab initio Hartree-Fockovo metodo z baznim setom 
6-31G* in metodo teorije gostotnega funkcionala B3LYP z baznim setom 6-31G*. 
Komplekse [M(EDTA)]2- sem glede na centralni kovinski kation (M) razvrstil po 
ocenjeni stabilnosti. Kot mero stabilnosti sem uporabili dolžino vezi M-N, tvorbeno 
energijo, vrzel HOMO-LUMO ter dipolni moment. Našel sem linearno korelacijo med 
energijo tvorbe in eksperimentalno določeno konstanto formacije, z izjemo kadmijevega 
kompleksa. S pomočjo vrzeli HOMO-LUMO sem pravilno napovedal zaporedje 
stabilnosti kompleksov glede na centralni ion. Z izjemo bakrovega kompleksa je energija 
kompleksa linearno korelirana z dipolnim momentom. Ugotovil sem, da je metoda teorije 
gostotnega funkcionala (B3LYP6-31G*) najboljša za napoved eksperimentalnih trendov 
stabilnosti kompleksov glede na centralni atom, vrzel HOMO-LUMO pa količina, ki 
eksperimentalne trende najbolje odraža. 
Ključne besede: koordinacijski kompleks, EDTA, stabilnost, kvantno-kemijske metode 
  
  
Quantum-chemical stability study of coordination ion-metal complexes with EDTA 
Abstract: Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) is a molecule that forms very stable 
water-soluble complexes with most metals. Because of this property, it is widely used for 
metal-ion complexation in different industries and healthcare. Despite its wide use, it 
could be harmful to the environment due to its inability to biodegrade. Therefore it must 
be replaced with environment friendly chelators. Understanding the stability of such 
complexes plays an essential role in resolving this problem. 
Four quantum-chemical methods were used to study geometry and stability of 
coordination complexes of Cu2+, Ni2+, Co2+ and Cd2+ with EDTA4-. The methods used 
were semi-empirical PM3 and PM6, ab initio Hartree-Fock method with 6-31G* basis set 
and density functional theory B3LYP with 6-31G* basis set. The complexes 
[M(EDTA)]2- were arranged in sequence of central metal ion (M) stability. As a measure 
of stability I used M-N bond length, energy of formation, HOMO-LUMO gap and the 
dipole moment. Linear coorelation between complexation energy and experimental 
formation constant, apart from cadmium complex, was found. With the help of HOMO-
LUMO gap, the predicted sequence of central metal ion complex stability was correct. 
With the exception of the copper complex, linear correlation between complexation 
energy and dipole moment was found. I determined that density functional theory 
(B3LYP6-31G*) gives best predictions for the experimental stability trends with respect 
to the central atom.  The HOMO-LUMO gap was the calculated property which gave best 
qualitative trends with experiment. 
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1 Uvod 
 
Za razliko od večine elementov glavnih skupin periodnega sistema, ki se med sabo v 
molekule povezujejo pretežno preko ionskih in kovalentnih vezi, prehodne kovine v 
kompleksih z drugimi elementi tvorijo predvsem koordinacijske kovalentne vezi. Za 
nastanek te vezi je potreben prenos elektronskega para. Gre za interakcijo med Lewisovo 
kislino in bazo, kjer Lewisova baza predstavlja donor obeh elektronov, ki jih sprejme 
Lewisova kislina. Lewisovo kislino v koordinacijskih kompleksih imenujemo centralni 
atom oz. ion, Lewisovo bazo pa ligand. Ligande poimenujemo glede na število vezi, ki 
jih lahko tvorijo s centralnim atomom. V primeru ene vezi gre za monodentatni ligand, v 
primeru dveh ali več vezi pa za polidentatni ligand oziroma kelatni ligand. Takšnim 
ligandom pravimo tudi kelatorji. Kompleks, sestavljen iz centralnega iona in kelatnega 
liganda, imenujemo kelat. Večina prehodnih kovin tvori šest koordinacijskih kovalentnih 
vezi, torej imajo kompleksi obliko oktaedra. [1,2] 
Konstanto za ravnotežno reakcijo centralnega atomaiona z ligandom, pri čemer nastane 
koordinacijski kompleks, imenujemo tvorbena konstanta (ali konstanta formacije), K. V 
primeru, da nastanek kompleksa poteka v več stopnjah, je K produkt konstant formacij 
vseh stopenj, torej K = K1 · K2 ··· Kn, kjer n predstavlja posamezno fazo nastanka 
kompleksa. Kot zgled vzemimo reakciji Ni2+ z amonijakom in z etilendiaminom (en) v 
vodi [3,4]: 
Ni2+(aq) + 6NH3(aq) → [Ni(NH3)6]2+(aq)  log K = 8,61   ( 1 ) 
Ni2+(aq) + 3en(aq) → [Ni(en)3]2+(aq)   log K = 18,28   ( 2 )  
Če primerjamo reakciji (1) in (2), ugotovimo, da je K za polidentatni ligand (en) precej 
večja od K za monodentatni ligand (NH3). V splošnem velja, da je nek kompleks tem bolj 
stabilen, čim bolj je vrednost spremembe standardne proste entalpije negativna. 
Izračunamo jo po enačbi ΔtvG = -RT ln K , kjer R predstavlja splošno plinsko konstanto, 
T pa temperaturo. V zgornjem zgledu je torej ΔtvG za obe rekaciji negativna, vendar je za 
reakcijo (2) vrednost precej nižja, torej je kompleks [Ni(en)3]2+ precej stabilnejši od 
kompleksa [Ni(NH3)6]
2+. Kelatorji lahko s centralnim atomom tvorijo kelatne obroče, ki 
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povečajo stabilnost kompleksa. Etilendiamin (en) z nikljem tvori tri obroče, zato je ta 
kompleks precej stabilnejši od kompleksa z amonijakom, ki ne tvori obročev. Ta pojav 
imenujemo kelatni efekt. [3,4] 
Kelatorji so prisotni na vsakem koraku in imajo precej široko uporabo. Uporabljajo se 
predvsem v industriji, v zadnjih letih pa vse več tudi v zdravstvu. Primer kelatorja v 
človeškem telesu je porfirin. Gre za kelatni ligand, ki v hemoglobinu z železovim ionom 
tvori kompleks imenovan hem. Železov ion je koordiniran s štirimi dušikovimi atomi 
porfirinskega obroča. Najbolj znan kelator z najširšo uporabo je etilendiamintetraocetna 
kislina (EDTA). Strukturna formula ionizirane oblike EDTA je prikazana na Sliki 1. 
Glavna lastnost EDTA je, da z večino kovin tvori zelo stabilne vodotopne komplekse. V 
glavnem se uporablja za kompleksiranje kovin. Najosnovnejša uporaba EDTA so 
kompleksometrične titracije za določevanje trdote vode. V industriji se uporablja 
predvsem za kompleksiranje vodotopnih kovin, ki bi sicer vplivale in motile postopke 
beljenja tkanin in papirja. Uporablja se tudi v prehrambeni industriji, kjer izolira določene 
kovine in s tem prepreči reakcije, ki bi privedle do izgube okusa in razbarvanja živila. V 
zdravstvu izrabljajo sposobnost EDTA, da tvori stabilne kovinske komplekse, za 
odstranjevanje težkih kovin iz telesa. [1,5] Kelatorje prav tako uporabljajo v 
zobozdravstvu pri zdravljenju koreninskega kanala. [6] 
 
Slika 1: Strukturna formula EDTA4- 
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Onesnaženost tal s težkimi kovinami postaja vse večji svetovni okoljski problem. [7] 
Eden izmed načinov ekstrakcije težkih kovin iz prsti je  kompleksiranje le-teh s pomočjo 
kelatorjev. Zaradi prej omenjenih lastnosti se za to v glavnem uporablja EDTA. Novejše 
raziskave kažejo na to, da so EDTA kovinski kompleksi preveč stabilni in škodljivi za 
okolje, saj bi težke kovine lahko prišle v podtalnico in s tem močno vplivale na določene 
ekosisteme, posledično pa bi lahko predstavljale nevarnost za naše zdravje. Vsekakor je 
potrebno poiskati alternativne kelatorje, ki so okolju prijaznejši, a vseeno tvorijo dovolj 
stabilne komplekse s težkimi kovinami. V prvi vrsti gre za iskanje biorazgradljivih 
kelatorjev. Pri vsem tem je potrebno zelo dobro razumevanje stabilnosti takšnih 
kompleksov s kelatorji. Teoretično lahko stabilnost študiramo na primer s pomočjo 
kvantno-kemijskih metod. [8] 
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2 Namen 
 
Namen diplomskega dela je bil z različnimi kvantno-kemijskimi metodami raziskati 
geometrijo in stabilnost koordinacijskih kompleksov [M(EDTA)]2-. Proučeval sem 
komplekse štirih dvovalentnih kovinskih kationov z EDTA4-, in sicer M = Cd2+, Cu2+, 
Ni2+ in Co2+. Uporabil sem dve semiempirični metodi (PM3 in PM6), ab initio Hartree-
Fockovo metodo ter B3LYP metodo teorije gostotnega funkcionala (DFT). Pri slednjih 
dveh metodah sem uporabil bazni set 6-31G*. 
Najprej sem želel proučiti geometrijo koordinacijskih kompleksov (dolžine vezi, koti) z 
različnimi kvantno-kemijskimi metodami in poiskati metodo, ki daje najboljše ujemanje 
z literaturnimi podatki. Komplekse sem želel razvrstiti glede na ekvatorialno dolžino vezi 
M-N.  
Nadalje je bil namen izračunati tvorbeno energijo nastanka kompleksa [M(EDTA)]2-, 
vrzel HOMO-LUMO ter dipolni moment kompleksa. Ugotoviti sem želel, katera od teh 
količin in katera kvantno-kemijska metoda je najbolj primerna za napoved 
eksperimentalnega vrstnega reda stabilnosti komplesov.     
Želel sem tudi določiti korelacijo med omenjenimi količinami in eksperimentalno 
vrednostjo konstante tvorbe kompleksa oziroma spremembe standardne tvorbene proste 
entalplije.  
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3 Metoda dela 
 
Vse izračune sem izvedel s štirimi kvantno-kemijskimi metodami, in sicer z dvema 
semiempiričnima metodama (PM3 in PM6), z ab initio Hartree-Fockovo metodo z 
baznim setom 6-31G* ter z B3LYP metodo teorije gostotnega funkcionala (DFT) z 
baznim setom 6-31G*. Vse izračune sem izvedel v vakuumu. Uporabljal sem program 
Spartan '14. [Wavefunction, Inc.]  
Pri računih sem uporabil sledeče vrednosti za celokupni naboj in število nesparjenih 
elektronov: celokupni naboj kovinskih kationov je bil +2, za EDTA -4, za kompleks 
[M(EDTA)]2- pa -2. Število nesparjenih elektronov je odvisno od elektronske 
konfiguracije kovinskega kationa (M). Če pogledamo porazdelitev elektronov na zunanji 
lupini, za kovinske 2+ ione ugotovimo, da je za Cd2+ število nesparjenih elektronov v d 
orbitalah 0, Cu2+ ima en nesparjen elektron, Ni2+ dva, Co2+ pa tri. Pri EDTA nesparjenih 
elektronov ni. Pri COO- skupinah sem upošteval, da je red C–O- vezi 1.5 
V programu Spartan '14 sem sestavil ustrezne molekule. Pri EDTA in [M(EDTA)]2- sem  
izhajal iz geometrije, ki je bila najbolj podobna literaturnim podatkom. S pomočjo 
energijske optimizacije sem nato določil geometrije ter energije (kovinski ion, EDTA4- in 
[M(EDTA)]2-), energijske vrednosti HOMO in LUMO orbital kompleksov ter njihove 
dipolne momente. Pred vsakim računom sem v programu izbral možnost minimiziranja 
energije. Med dodatnimi možnostmi sem v programu povečal maksimalno število ciklov 
(OPTCYCLE = 1000000), zato da je program zagotovo uspel priti do konvergentne 
rešitve.  
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4 Rezultati in diskusija 
 
S kvantno-kemijskimi metodami sem študiral geometrijo in stabilnost koordinacijskih 
kompleksov nekaterih dvovalentnih ionov prehodnih kovin (Co2+, Ni2+, Cu2+ in Cd2+) z 
etilendiamintetraacetatnim ionom (EDTA4-).  
 
Proučil sem geometrijske lastnosti kompleksov (dolžine vezi, koti). Za energijsko 
minimizirane strukture kompleksov [M(EDTA)]2- sem določil tvorbeno energijo, 
energijsko vrzel HOMO-LUMO ter dipolni moment. Proučil sem, ali lahko s pomočjo 
teh količin ocenimo stabilnost kompleksov glede na vrsto centralnega iona. 
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4.1 Geometrije kompleksov  [M(EDTA)]2- 
 
Ligand EDTA4- lahko v splošnem učinkuje kot šest-vezni (heksadendatni) kelator. Z ioni 
prehodnih kovin tvori šest-koordinirane komplekse (Slika 2). 
 
Slika 2: Geometrija kompleksov [M(EDTA)]2-. OG označuje kisikov atom karboksilatne 
skupine v ekvatorialni legi, OR pa v aksialni legi. 
 
Najprej sem sestavil komplekse [M(EDTA)]2- z M = Co2+, Ni2+, Cu2+ in Cd2+, katerim 
sem nato s pomočjo energijske minimizacije določil optimizirano geometrijo. Račune 
sem izvedel z dvema semiempiričnima kvantno-kemijskima metodama (PM3 in PM6), z 
ab initio Hartree-Fockovo metodo z baznim setom 6-31G* ter z B3LYP metodo teorije 
gostotnega funkcionala (DFT) in baznim setom 6-31G*.  
 
  
9 
 
V Tabeli 1 so podane razdalje med ekvatorialnim karboksilatnim kisikom (OG) in 
centralnim ionom (M), med aksialnim karboksilatnim kisikom (OR) in centralnim ionom 
(M) ter med dušikom (N) in centralnim ionom (M). Podani so tudi  koti N–M–OG in N–
M–OR. Literaturni podatki so podani za teorijo gostotnega funkcionala 
B3LYP/LANL2DZ. [8] 
Opazimo lahko, da so razdalje M–OG v splošnem krajše od razdalj M–OR in M–N. V 
primeru bakrovih kompleksov  (konfiguracija d9)  je ta razlika najbolj opazna, razlog pa 
je v Jahn-Tellerjevem efektu. Le-ta povzroča deformacijo oktaedričnih kompleksov, kar 
lahko vidimo tudi iz analize kotov. Vezi aksialnih ligandov so lahko krajše ali daljše od 
ekvatorialnih, v našem primeru so krajše. Energije takšnih kompleksov s popačeno 
oktaedrično obliko so zato nižje, kompleksi so stabilnejši.  
V primeru računov, narejenih z metodo teorije gostotnega funkcionala, narašča 
ekvatorialna M–N dolžina vezi v zaporedju Cu2+ < Ni2+ < Co2+ < Cd2+, kar nakazuje, da 
je bakrov kompleks stabilnejši od nikljevega, sledita pa kobaltov in kadmijev (glej 
razdelek 4.2). 
Kot lahko vidimo, se moji rezultati, izračunani z metodo teorije gostotnega funkcionala 
B3LYP/6-31G* zelo dobro ujemajo z literaturnimi podatki, izračunanimi z DFT 
B3LYP/LAND2LZ. Najslabše ujemanje dajeta semiempirični metodi. Pri njima lahko 
opazimo, da so pri kobaltovem (PM3 in PM6) in nikljevem (PM3) kompleksu razdalje 
M–OG pravzaprav daljše od razdalj M–OR. Če primerjamo še ostale tri metode glede na 
dolžino M–N vezi, opazimo, da je trend naraščajoče dolžine vezi pri semiempirični PM6 
metodi in ab initio Hartree-Fock 6-31G* metodi enak, vse tri metode pa imajo drugačen 
trend naraščajoče dolžine M–N vezi od metode teorije gostotnega funkcionala. PM3 je 
edina metoda, kjer bakrov kompleks ni najstabilnejši glede na dolžino M–N vezi. 
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Tabela 1: Geometrijski parametri kompleksov [M(EDTA)]2-, izračunani z različnimi 
kvantno-mehanskimi metodami v vakuumu. Vse razdalje so v Å, vsi koti pa v °. Podatki 
iz Ref. 8. 
 
 
 
  
metoda M d (M–OG)d (M–OR)d (M–N)∡N–M–OG ∡N–M–OR
Cu
2+
1,902 2,127 2,038 93,7 74,6
Ni2+ 1,873 1,853 1,872 90,7 91,3
Co
2+
1,934 1,922 1,930 91,1 91,4
Cd
2+
2,115 3,912 2,599 75,3 53,8
Cu2+ 1,984 2,156 1,960 82,3 79,4
Ni
2+
2,035 2,104 1,975 83,2 83,4
Co2+ 2,063 1,936 1,974 89,1 88,6
Cd
2+
2,469 3,430 2,140 76,2 61,0
Cu
2+
2,004 2,316 2,183 79,7 75,1
Ni2+ 2,062 2,075 2,436 73,4 75,7
Co
2+
2,093 2,133 2,355 74,7 76,1
Cd2+ 2,219 2,313 2,493 72,1 71,4
Cu
2+
1,959 2,565 2,056 83,5 73,9
Ni
2+
2,056 2,101 2,155 79,7 80,4
Co2+ 2,034 2,179 2,231 78,0 78,4
Cd
2+
2,249 2,336 2,483 73,5 72,6
Cu2+ 1,993 2,770 2,080 82,9 71,3
Ni
2+
2,067 2,129 2,168 79,6 71,3
Co
2+
2,079 2,150 2,263 78,1 76,8
Cd2+ 2,250 2,350 2,482 73,5 72,1
PM3
PM6
HF/6-31G*
B3LYP/6-31G*
Literatura
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4.2 Eksperimentalna stabilnost kompleksov [M(EDTA)]2- 
 
Kelatni kompleksi kovinskih ionov z EDTA so navadno zelo stabilni. Stabilnost 
kompleksa odraža vrednost tvorbene konstante za reakcijo M2+ + EDTA4- ⇌ 
[M(EDTA)]2-: 
𝐾 =  
[[𝑀(𝐸𝐷𝑇𝐴)]2−]
[𝑀2+] [𝐸𝐷𝑇𝐴4−]
       (3) 
kjer oglati oklepaji označujejo molarno koncentracijo zvrsti. Te konstante so za vodne 
raztopine Cu2+, Ni2+, Co2+ in Cd2+ kompleksov pri 25 °C podane v Tabeli 2 in 
predstavljene na Sliki 3. Podana je tudi sprememba standardne proste entalpije za 
nastanek koordinacijskega kompleksa, izračunana iz zveze ΔtvG = –RT lnK = RT ln(10) · 
pK , pri čemer je R splošna plinska konstanta, T  temperatura in pK = –log K. 
Vrstni red stabilnosti kompleksov glede na centralni ion navadno opišemo z Irving–
Williamsovo vrsto. Raziskovalca sta leta 1953 opazila, da stabilnost kompleksov, katerih 
centralni atom je dvovalentni ion iz prve vrste prehodnih elementov, običajno narašča v 
zaporedju Mn2+ < Fe2+ < Co2+ < Ni2+ < Cu2+, neodvisno od liganda. Vrsto lahko 
razložimo, če upoštevamo, da se ionski radiji manjšajo od Mn2+ do Cu2+. Stabilizacijska 
energija kristalnega polja (CFSE) narašča od nič za Mn2+ do Ni2+. Čeprav je CFSE za 
Cu2+ manjša od vrednosti za Ni2+, so oktaedrični bakrovi kompleksi bolj stabilni zaradi 
Jahn–Tellerjevega efekta. 
Za obravnavane komplekse vidimo (Tabela 2, Slika 3), da stabilnost kompleksov sledi 
Irving–Williamsovi vrsti. Vrstni red stabilnosti glede na centralni ion je namreč sledeč: 
 
    Cu2+ > Ni2+ > Cd2+ ≈ Co2+  
 
  
12 
 
Tabela 2: Eksperimentalne tvorbene konstante (pK =  –log K) in sprememba 
standardne proste entalpije (ΔtvG = –RT lnK = RT ln(10) · pK) za nastanek 
koordinacijskega kompleksa [M(EDTA)]2- pri 25 °C. Podatki iz Ref. 8. 
 
M pK
Cu2+ –20,50
Ni2+ –20,10
Co2+ –18,17
Cd
2+
–18,20
ΔtvG  / kJ mol
-1
–117,007
–114,725
–103,709
–103,880
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Slika 3: Eksperimentalne tvorbene konstante, pK, in spremembe proste 
entalpije, ΔtvG, za nastanek koordinacijskega kompleksa [M(EDTA)]2- 
pri 25 °C. M = Cu2+, Ni2+, Co2+ in Cd2+. Glej Tabelo 2. 
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4.3 Izračunana stabilnost kompleksov  [M(EDTA)]2-  
 
4.3.1 Tvorbene energije za nastanek kompleksa 
 
Kot mera stabilnosti kompleksa me je sprva zanimala vrednost tvorbene energije 
kompleksa. Najprej sem z vsako od metod posebej določil energije centralnih ionov (M 
= Cu2+, Ni2+, Co2+ in Cd2+) ter energijo iona EDTA4-. Nato sem sestavil ustrezne 
komplekse [M(EDTA)]2- in z vsako od metod določil najbolj optimalno geometrijo ter 
energijo optimiziranega kompleksa (energijska minimizacija). Tvorbeno energijo 
kompleksa sem določil tako, da sem od energije kompleksa odštel prispevka energije 
centralnega iona in liganda: ΔtvE =E([M(EDTA)]2-) – E(EDTA4-) – E(M2+). Vse 
energijske vrednosti so zbrane v Tabeli 3. Tvorbene energije so prikazane na Sliki 4. 
 
Absolutnih vrednosti energij, določenih s posamezno kvantno-mehansko metodo, ne 
moremo neposredno primerjati. Lahko pa primerjamo energijske razlike, torej tvorbene 
energije, ΔtvE. Neodvisno od metode so vse reakcije eksotermne (ΔtvE < 0). Vrednosti 
ΔtvE so izredno velike, reda velikosti MJ mol-1. To je posledica dejstva, da so bili vsi 
izračuni narejeni v vakuumu. ΔtvE zato ne odraža dejanskih vrednosti, ki bi jih, denimo, 
določil s kalorimetričnimi poskusi. Če bolj stabilnemu kompleksu pripišemo bolj 
negativno vrednost ΔtvE, ugotovimo, da posamezne metode ne dajo enakega trenda glede 
na centralni ion. Kot najmanj primerna se je izkazala semiempirična metoda PM3, kjer je 
nikljev kompleks celo bolj stabilen od bakrovega. Zaporedje stabilnosti je bilo pri PM3 
metodi sledeče: Ni2+ > Co2+ > Cu2+ > Cd2+ (Slika 4a). Hartree-Fockova metoda (Slika 4c) 
in teorija gostotnega funkcionala (Slika 4d) sta še najbolj pravilno napovedali vrstni red 
stabilnosti glede na eksperiment (Slika 3). Eksperimentalni stabilnosti kobaltovega in 
kadmijevega kompleksa (Tabela 2, Slika 3) sta zelo podobni, pri čemer je kobaltov 
kompleks za malenkost manj stabilen. Moji izračuni kažejo večje razlike v stabilnosti 
[Co(EDTA)]2- in [Cd(EDTA)]2-, pri čemer je bila ocenjena stabilnost kadmijevega 
kompleksa večja od kobaltovega (oz. od vseh ostalih) pri vseh uporabljenih metodah. 
Tvorbena energija torej v mojem primeru ne odraža subtilne razlike v stabilnosti med 
kobaltovim in kadmijevim kompleksom. 
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Tabela 3: Vrednosti energij M2+, EDTA4-, [M(EDTA)]2- in tvorbenih energij za nastanek 
kompleksa v vakuumu, določene z različnimi metodami. Vse vrednosti energij so 
podane v kJ mol-1. 
 
metoda M E (M
2+) E (EDTA4-) E ([M(EDTA)]2-) ΔtvE
Cu2+ 4048,91 .-1764,66 .-5108,86
Ni2+ 4447,37 .-3613,87 .-7356,53
Co
2+
.-1712,67 .-8152,38 .-5735,00
Cd
2+
2277,95 .-1236,24 .-2809,48
Cu2+ 2954,96 .-1636,73 .-3728,23
Ni2+ 2334,36 .-1703,24 .-3174,14
Co
2+
2487,73 .-1591,37 .-3215,64
Cd
2+
2293,74 .-1605,53 .-3035,81
Cu2+ .-4300016,41 .-7173752,89 .-3919,50
Ni2+ .-3953431,01 .-6827126,09 .-3878,10
Co
2+
.-3624222,58 .-6497873,66 .-3834,10
Cd
2+
.-120052,04 .-2993542,20 .-3673,18
Cu2+ .-4303758,46 .-7193978,70 .-4198,83
Ni2+ .-3956949,26 .-6847132,40 .-4161,73
Co
2+
.-3627505,30 .-6517574,05 .-4047,34
Cd
2+
.-123807,75 .-3013615,04 .-3785,88
.-704,71
.-863,46
.-2869816,98
.-2886021,41
PM3
PM6
HF/6-31G*
B3LYP/6-31G*
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Slika 4: Tvorbene energije,  ΔtvE, za nastanek koordinacijskega kompleksa 
[M(EDTA)]2- v vakuumu. Izračunano s semiempiričnima (a) PM3 in (b) PM6 metodama, 
(c) ab initio Hartree-Fock (6-31G*) metodo ter (d) s teorijo gostotnega funkcionala 
B3LYP/6-31G*. 
 
Zanimalo me je, ali med tvorbeno energijo za nastanek koordinacijskega kompleksa in 
eksperimentalno vrednostjo pK oz. ΔtvG obstaja kakšna korelacija. Ker sem na osnovi 
zgornje razprave ocenil, da  metoda teorije gostotnega funkcionala še najbolje opiše 
eksperimentalne trende v stabilnosti, bom to odvisnost prikazali zgolj za ta primer. Na 
Sliki 5 lahko vidimo, da je odvisnost ΔtvE od pK (Slika 5a) oz. od ΔtvG (Slika 5b) linearna, 
z izjemo kadmijevega kompleksa. Kot že rečeno, bi, glede na eksperiment, pričakovali, 
da bosta ΔtvE kobaltovega in kadmijevega kompleksa podobni, a temu ni tako (Slika 4). 
Odstopanje kadmija od trenda za ostale centralne ione je zato izrazito vidno na Sliki 5. 
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Slika 5: Odvisnost tvorbenih energij, ΔtvE, za nastanek koordinacijskega kompleksa 
[M(EDTA)]2- v vakuumu od (a) eksperimentalne vrednosti tvorbene konstante, pK, in (b) 
spremembe proste entalpije, ΔtvG, pri 25 °C. Izračuni veljajo za DFT/B3LYP (bazni set 
6-31G*). Črtkana črta označuje trendno črto: ΔtvE / kJ mol-1 = 63,20 · pK – 2897,96 in 
ΔtvE / kJ mol-1 = 11,07 · ΔtvG – 2897,92. Cd2+ kompleks ne sledi trendu (rumena pika). 
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4.3.2 HOMO-LUMO vrzeli 
 
HOMO-LUMO vrzel (»gap«) imenujemo razliko v energijah HOMO in LUMO orbital. 
Ta podatek lahko uporabimo za napoved stabilnosti koordinacijskih kompleksov, ki 
vključujejo elemente prehodnih kovin. V ta namen sem po energijski optimizaciji 
kompleksov [M(EDTA)]2- z omenjenimi štirimi metodami izračunal tudi energijske 
vrednosti HOMO, EHOMO, in LUMO, ELUMO, orbital, ter vrzeli HOMO-LUMO: EHL-gap = 
EHOMO – ELUMO. Podatki so zbrani v Tabeli 4, grafično pa so trendi v EHL-gap prikazani na 
Sliki 6. Na Slikah 8 in 9 vidimo primer HOMO in LUMO orbital kompleksa  
[Cu(EDTA)]2-.   
 
Tabela 4: Vrednosti energij HOMO in LUMO orbital ter vrzeli HOMO-LUMO za 
[M(EDTA)]2- komplekse v vakuumu, določene z različnimi metodami. Vse vrednosti 
energij so podane v eV. 
 
metoda M E HOMO E LUMO E HL-gap
Cu2+ .-1,11 7,25 .-8,36
Ni2+ .-0,48 8,32 .-8,80
Co
2+
..0,61 7,10 .-6,49
Cd
2+
.-3,22 5,72 .-8,94
Cu2+ .-2,47 6,68 .-9,15
Ni2+ .-0,79 6,52 .-7,31
Co
2+
.-1,53 2,12 .-3,65
Cd
2+
.-4,08 5,55 .-9,63
Cu2+ .-3,95 10,91 .-14,86
Ni
2+
.-3,58 10,02 .-13,60
Co
2+
.-3,67 10,04 .-13,71
Cd
2+
.-3,75 8,87 .-12,62
Cu2+ 0,54 7,19 .-6,65
Ni
2+
0,99 7,27 .-6,28
Co
2+
1,28 7,24 .-5,96
Cd
2+
0,33 6,36 .-6,03
PM3
PM6
HF/6-31G*
B3LYP/6-31G*
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Ugotovimo lahko, da teorija gostotnega funkcionala pravilno napove zaporedje 
stabilnosti obravnavanih kompleksov (Slika 6d). Vrstni red stabilnosti, ki ga določimo 
glede na vrednost EHL-gap, je identičen eskperimentalnemu (Slika 3), in sicer: 
Cu2+ > Ni2+ > Cd2+ ≈ Co2+ 
Ta ocena stabilnosti tudi pravilno napove, da je Cd2+ kompleks za malenkost bolj stabilen 
od Co2+ kompleksa, kar je zopet v skladu z eksperimentom. Na Sliki 7 je prikazana 
odvisnost EHL-gap od pK (Slika 7a) oz. od ΔtvG (Slika 7b) za primer teorije gostotnega 
funkcionala (B3LYP/6-31G*). Vidimo, da je trend razmeroma linearen, pri čemer noben 
od obravnavanih kompleksov ne odstopa znatno od korelacije (primerjaj s Sliko 5). 
 
Slika 6: HOMO-LUMO vrzeli (»gap«) koordinacijskega kompleksa [M(EDTA)]2- v 
vakuumu. Izračunano s semiempiričnima (a) PM3 in (b) PM6 metodama, (c) ab initio 
Hartree-Fock (6-31G*) metodo ter (d) s teorijo gostotnega funkcionala DFT/B3LYP (6-
31G*).  
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Slika 7: Odvisnost HOMO-LUMO vrzeli koordinacijskega kompleksa [M(EDTA)]2- v 
vakuumu od (a) eksperimentalne vrednosti tvorbene konstante, pK, in (b) spremembe 
proste entalpije, ΔtvG, pri 25 °C. Izračuni veljajo za DFT/B3LYP (6-31G*). Črtkana črta 
označuje trendno črto: EHL-gap / eV = 0,24 · pK – 1,7 in EHL-gap / eV = 0,041 · ΔtvG – 1,7.  
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Slika 8: Primer HOMO orbitale za kompleks [Cu(EDTA)]2-, izračunan z metodo DFT 
B3LYP/6-31G*. 
 
Slika 9: Primer LUMO orbital za kompleks [Cu(EDTA)]2-, izračunan z metodo DFT 
B3LYP/6-31G*.  
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4.4 Dipolni moment 
 
Pri procesu kompleksacije pride do prenosa naboja z liganda na centralni atom. Prenos je 
odvisen od gostote naboja centralnega iona. Večji kot je prenos naboja ligand-centralni 
atom, večji je kovalentni značaj koordinacijske vezi, od tega pa je odvisna stabilnost 
kompleksa. Prerazporeditev naboja se odraža v električnem dipolnem momentu, ki ga 
zato lahko uporabimo kot mero za stabilnost kompleksa.  
V Tabeli 5 so zbrani dipolni momenti kompleksov, določeni z različnimi kvantno-
kemijskimi metodami. 
 
Tabela 5: Vrednosti dipolnih momentov (µ) za [M(EDTA)]2- komplekse v vakuumu, 
določene z različnimi metodami. Vse vrednosti dipolnih momentov so podane v D 
(Debye). 
PM3 PM6 HF/6-31G*
µ µ µ
Cu2+ 17,86 16,45 9,08
Ni2+ 15,88 16,97 10,02
Co
2+
17,07 22,90 9,56
Cd2+ 1,93 4,80 1,98
6,97
9,90
8,74
2,53
M
µ
DFT-B3LYP/6-31G*
 
 
Na Sliki 10 je prikazan dipolni moment kompleksa [M(EDTA)]2- v odvisnosti od 
centralnega iona, izračunan s teorijo gostotnega funkcionala (B3LYP/6-31G*) v 
vakuumu. Izračune sem naredil tudi za ostale tri metode (Tabela 5), vendar rezultatov 
tukaj ne prikazujem, saj sem v prejšnjih dveh razdelkih zaključil, da  DFT metoda da 
najboljše ujemanje z eksperimentom. Opazimo lahko, da dipolni moment bakrovega 
kompleksa precej odstopa od trenda stabilnosti (dipolni moment je manjši od nikljevega 
in kobaltovega kompleksa). To anomalijo pripisujem Jahn–Tellerjevemu efektu. 
Opazimo tudi, da je dipolni moment kadmijevega kompleksa znatno nižji od kobaltovega 
kompleksa (podobno smo opazili tudi pri trendu v tvorbenih energijah). Če izvzamem 
bakrov kompleks, je tvorbena energija kompleksa linearno korelirana z dipolnim 
momentom (Slika 11).  
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Slika 10: Dipolni moment, µ, koordinacijskega kompleksa [M(EDTA)]2-, izračunan s 
teorijo gostotnega potenciala (B3LYP/6-31G*) v vakuumu. 
 
 
Slika 11: Odvisnost tvorbene energije, ΔtvE, od dipolnega momenta, µ, 
koordinacijskega kompleksa [M(EDTA)]2- . Izračunano s teorijo gostotnega funkcionala 
(B3LYP/6-31G*) v vakuumu. Črtkana črta označuje trendno črto:  
ΔtvE / kJ mol-1 = –102,7 · µ – 3147,0. Podatek za bakrov kompleks ni prikazan.   
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5 Zaključek 
V delu sem proučil geometrijo in stabilnost koordinacijskih kompleksov nekaterih 
kationov prehodnih kovin z EDTA. Uporabil sem različne kvantno-kemijske metode. Vse 
račune sem izvedel v vakuumu. 
Pri izračunih z metodo teorije gostotnega funkcionala B3LYP/6-31G* lahko vidimo, da 
dolžina ekvatorialne M–N vezi narašča v zaporedju Cu2+ < Ni2+ < Co2+ < Cd2+. Na podlagi 
tega trenda je bakrov kompleks najstabilnejši. V splošnem so razdalje M–OG krajše od 
razdalj M–OR in M–N. To je najbolj razvidno v primeru bakrovih kompleksov, kar lahko 
pojasnimo z Jahn–Tellerjevim efektom, ki povzroča deformacijo oktaedričnih 
kompleksov, kar je razvidno v krajših vezeh aksialnih ligandov, kot bi sicer bile. Ugotovil 
sem, da nam metoda teorije gostotnega funkcionala da najboljše ujemanje s primerjanimi 
literaturnimi podatki. Stabilnost obravnavanih kompleksov pada v zaporedju Cu2+ > Ni2+ 
> Co2+ > Cd2+ in sledi Irving–Williamsovi vrsti. Eksperimentalna stabilnost kompleksov 
je sledeča: 
Cu2+ > Ni2+ > Cd2+ ≈ Co2+ 
Nadalje sem računal tvorbeno energijo kompleksov z različnimi kvantno-mehanskimi 
metodami. Pri posameznih metodah sem dobil različne trende stabilnosti kompleksov 
glede na centralni ion. Za najslabšo se je izkazala semiempirična PM3 metoda, pri kateri 
je nikljev kompleks stabilnejši od bakrovega. Glede na eksperiment sta Hartree-Fockova 
metoda in teorija gostotnega funkcionala najbolj pravilno napovedali vrstni red 
stabilnosti. Moji izračuni kažejo večje razlike v stabilnosti med kobaltovim in 
kadmijevim kompleksov, medtem ko sta eksperimentalni stabilnosti zelo podobni, tam je 
kobaltov kompleks za malenkost manj stabilen od kadmijevega. V mojem primeru 
tvorbena energija torej ne odraža subtilne razlike v stabilnosti med kobaltovim in 
kadmijevim kompleksom.  
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Želel sem poiskati korelacijo med tvorbeno energijo za nastanek koordinacijskega 
kompleksa in eksperimentalno vrednostjo pK oz. ΔtvG. Korelacijo sem določil za 
vrednosti, dobljene z metodo teorije gostotnega funkcionala, saj le-ta še najbolje opiše 
eksperimentalne trende v stabilnosti. Odvisnost ΔtvE od pK oz. ΔtvG je linearna z izjemo 
kadmijevega kompleksa, ki izrazito odstopa od tega trenda.  
Nazadnje sem s pomočjo HOMO-LUMO vrzeli (EHL-gap) in dipolnega momenta, določena 
s teorijo gostotnega funkcionala, želel napovedati trende stabilnosti. Glede na HOMO-
LUMO vrzeli sem pravilno napovedal zaporedje stabilnosti, ki je identično 
eksperimentalnemu, torej Cu2+ > Ni2+ > Cd2+ ≈ Co2+. Prav tako sem obravnaval odvisnost 
EHL-gap od pK oz. oz. od ΔtvG in ugotovil, da je trend za obe odvisnosti razmeroma 
linearen, kjer noben kompleks ne odstopa znatno od korelacije. Pri trendu dipolnega 
momenta glede na tvorbeno energijo za nastanek kompleksov sem opazil, da ima bakrov 
kompleks nižji dipolni moment od nikljevega in kobaltovega kompleksa. Razlog za to je 
v Jahn–Tellerjevem efektu. Prav tako opazimo, podobno kot pri trendu v tvorbenih 
energijah, da je dipolni moment kadmijevega kompleksa znatno nižji od kobaltovega.  
Če izvzamem bakrov kompleks, lahko zaključim, da je energija kompleksa linearno 
korelirana z dipolnim momentom.  
Glede na to, da so bili izračuni izvedeni za eno samo molekulo posameznega kovinskega 
kompleksa v vakuumu, ne moremo pričakovati kvalitativnega ujemanja z 
eksperimentom. V prihodnje bi veljalo pri računih upoštevati hidratacijo (oziroma efekte 
pri zamenjavi vode z EDTA). Tega v tem delu nisem proučeval zlasti zaradi zahtevnosti 
računov in potreb po večji računalniški zmogljivosti.    
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